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Verfahren zur Herstellung von q-Fluormalonsauredialkylestern 

Die Erfindung betrifft ein neues, vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von a-Fluor- 
malonsauredialky lestern . 

a-Fluor-malonsauredialkylester sind Zwischenprodukte, die beispielsweise fur die Herstellung von 
5 4,6-Dichlor-5-fluoipyrimidin (vgl. EP-A-0 970 057) verwendet werden. 4,6-Dichlor-5- 
fluorpyrimidin ist ein wichtiges Zwischenprodukt zur Herstellung von Wirkstoffen, die als 
Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden (vgl. EP-A-0 882 043 und EP-A-0 937 050). 

Es ist bereits bekannt geworden, dass man a-Fluor-P-ketoester der Formel (I) ausgehend von <x- 
Chlor-p-ketoestern der Formel (II) durch Reaktion mit einem Anlagerungsprodukt von 
10 Fluorwasserstoff an ein Trialkylamin bei Temperaturen yon 103 °C bis 130°C unter Druck erhalten 
kann. 
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Ein wesentlicher Nachteil dieses Verfahrens ist, dass das Arbeiten unter Druck einen erhohten 
apparativen Aufwand und besondere sicherheitstechnische MaBnahmen erfordert. Aus diesem 
15 Grund ist dieses Verfahren fur die groBtechnische Anwendung ungeeignet. 

In einem anderen Verfahren (vgl. DE-A-42 37 882) erfolgt die Darstellung von ot-Fluor-p- 
dicarbonylverbindungen der Formel (B) ausgehend von Dicarbonylverbindungen der Formel (A) 
durch Reaktion mit einem Anlagerungsprodukt von Fluorwasserstoff an ein Trialkylamin bei 
Temperaturen von 20°C bis 100°C. 
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Nachteilig ist bei diesem Verfahren im Falle der Herstellung von a-Fluormalonsauredialkylestern 
die lange Reaktionszeit, die trotz Anwendung hoher Clberschusse an Fluorwasserstoff und 
Triethylamin 72 Stunden betragt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein Verfahren zur Herstellung von ct-Fluor- 
malonsauredialkylestern bereitzustellen, das die Darstellung ohne Anwendung von ttberdruck in 
guten Ausbeuten und kiirzeren Reaktionszeiten trotz niedriger OberschOsse an Fluorwasserstoff 
und Triethylamin ermoglicht, wodurch die Raum-Zeit-Ausbeute verbessert wird. Insbesondere 
5 sollte ein Verfahren gefunden werden, das durch den geringeren Verbrauch an Ausgangs- 
verbindungen umweltfreundlicher ist. 

Es wurde nixn gefunden, dass man a-Fluormalonsauredialkylester der allgemeinen Formel (I), 

O F O 
. 1 II I II 1 m 
R — C— C— C— R W 

R 2 

in welcher 

10 R' fur Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und 
R J fur Wasserstoff oder Fluor steht, 

erhalt, wenn man eine Dicarbonylverbindung der allgemeinen Formel (II), 

O CI O 
, II I II , 
R — c— c — C— R (n) 

R 3 

in welcher 

15 R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 
R 3 fiir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

mit einem Anlagerungsprodukt von Fluorwasserstoff an Triethylamin bei Temperaturen von 103°C 
bis 115°C umsetzt. 

In den Verbindungen der Formel (II) steht R 1 insbesondere fur Methoxy oder Ethoxy. 
20 In den Verbindungen der Formel (II) steht R 1 besonders bevorzugt fur Ethoxy. 
In den Verbindungen der Formel (I) steht R 2 insbesondere fUr Wasserstoff. 
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Die oben aufgefuhrten oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restedefinitionen gelten sowohl fiir 
die Ausgangverbindungen der Formel (II) als auch entsprechend fur die Endprodukte der Formel 
(I). 

Es ist als ausgesprochen uberraschend zu bezeichnen, dass beim erfindungsgemaBen Verfahren, 
5 das unter Normaldruck und nur mit geringen Uberschiisssen an Fluorwasserstoff und Triethylamin 
durchgefuhrt wird, eine bis zu zehnfach bessere Raum-Zeit-Ausbeute erzielt werden kann. 
Besonders iiberraschend ist, dass a-Fluormalonsauredialkylester in ebenso guten Ausbeuten 
erhalten werden wie bei den im Stand der Technik beschriebenen Verfahren, die bei Normaldruck 
und niedrigeren Temperaturen durchgefuhrt werden, da der Fachmann bei hSheren Temperaturen 
10 eine partielle Zersetzung und folglich hiedrigere Ausbeuten erwartet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist eine Reihe von Vorteilen auf. So werden a-Fluor- 
malonsauredialkylester schon nach einem Bruchteil der Reaktionszeit erhalten, die bei bekannten 
Verfahren unter Normaldruck ublich ist. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren betr^gt die 
Reaktionszeit 15 Stunden, wahrend bei bekannten Verfahren . 72 Stunden Reaktionszeit 
15 erforderlich sind (vgl. DE-A 42 37 892). Von besonderer Bedeutung ist, dass eine gute Raum-Zeit- 
Ausbeute erzielt wird, obwohl die Reaktion bei Normaldruck durchgefuhrt werden kann. Ein 
weiterer Vorteil besteht darin, dass trotz der relativ kurzen Reaktionszeit nur geringe tFberschusse 
an Fluorwasserstoff und Triethylamin notig sind. Daher ist das neue Verfahren insbesondere fiir 
die groBtechnische Anwendung gut geeignet. 

20 Die Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (II) und alle anderen Ausgangsverbindungen 
sind gangige Handelsprodukte oder konnen durch einfache Verfahren aus diesen hergestellt 
werden. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden im Allgemeinen Anlage- 
rungsprodukte von Fluorwasserstoff an Triethylamin verwendet, die pro Mol Triethylamin 1 bis 2 
25 Mole Fluorwasserstoff enthalten, vorzugsweise pro Mol Triethylamin 1,2 bis 1,8 Mole. 
Fluorwasserstoff, besonders bevorzugt 1,4 bis 1,5 Mole. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden im Allgemeinen pro Mol 
Ausgangsverbindung der Formel (ffl) 1 bis 4 Mole Triethylamin als Anlagerungsprodukt mit 
Fluorwasserstoff verwendet, vorzugsweise 1,2 bis 2,5 Mole, besonders bevorzugt 1,4 bis 2 Mole. 

30 Die Anlagerungsprodukte von Fluorwasserstoff an Triethylamin konnen in situ durch Zudosieren 
von Triethylamin zu fliissigem Fluorwasserstoff hergestellt werden. Alternativ kOnnen die 
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Anlagerungsprodukte von Fluorwasserstoff an Triethylamin in situ durch Zudosieren von 
Fluorwasserstoff zu Triethylamin erhalten werden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in 
einem kleinen Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 103°C 
5 bis 1 15°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 105°C bis 1 10°C. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren wird unter Normaldruck durchgefiihrt. Unter Normaldruck im 
Sinne der Erfindung werden Drucke von 800 bis 1200 mbar verstanden. 

Zxxi Durchfiihrung des erfmdungsgemafien Verfahrens geht man im Allgemeinen wie folgt vor: In 
einem Reaktionsbehalter wird das Anlagerungsprodukt von Fluorwasserstoff an Triethylamin 

10 vorgelegt Die Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (EQ werden sofort oder beim 
Erwarmen dazudosiert. Dann wird das Reaktionsgemisch auf 105°C bis 110°C erhitzt und 
nachgeriihrt. Anschliefiend wird abgekuhlt und mit Wasser versetzt. Die organische Phase wird 
abgetrennt und gegebenenfalls destilliert. Zur besseren Trennung des Produktes vom Wasser kann 
der einmalige oder mehrmalige Einsatz eines Extraktionsmittels vorteilhaft sein. Beispielhaft 

15 konnen Xylol, Toluol oder Methylenchlorid verwendet werden. 

Vorzugsweise wird bei der Reaktionstemperatur so lange nachgeriihrt, bis das Ausbeuteoptimum 
erreichtist. 

Das erfindungsgemalJe Verfahren wird beispielsweise zur Herstellung von a-Fluormalonsaure- 
diethylester verwendet, der beispielsweise als Zwischenprodukt fiir die Herstellung von 4,6- 
20 Dichlor-5-fluorpyrimidin (vgl. EP-A-970 057) verwendet werden kann. 4,6-Dichlor-5- 
fluorpyrimidin wird zxir Herstellung von Fluor-substituierten Heterocyclen verwendet werden, die 
beispielsweise biologisch aktiv oder als Zwischenprodukte fur Pflanzenschutzmittel von Interesse 
sind (vgl. N. Ishikawa, J. Fluorine Chem. 1984, 25, 203, oder EP-A 970 057). 

Das nachfolgende Beispiel dient zur Erlauterung der Erfindung. Die Erfindung ist jedoch nicht auf 
25 das Beispiel limitiert. 
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Herstellungsbeispiele 

Bcispiel 1 a-Fluormalonsaurediethylester 

O O 
II fl 
CH 3 CH 2 0— C— CH-COCH 2 CH 3 

F 

137 g (0j85 mol) Triethylamin-trishydrofluorid werden vorgelegt. 86 g (0,85 mol) Triethylamin 
5 werden bei 80°C zugegeben. Dann werden bei 80°C in 2 Stunden 195 g (1 mol) a-Chlor- 
malonsaurediethylester zudosiert AnschlieBend riihrt man 15 Stunden bei Ruckfluss (105 bis 
1 10°C) unter Normaldruck nach. Zur lsolierung des Reaktionsproduktes gibt man bei 60°C 200 g 
Xylol und dann 215 g Wasser zur Reaktionsmischung und trennt dann die Phasen bei 60°C. Die 
wassrige Phase wird mit 100 g Xylol extrahiert. 

10 Die beiden organischen Phasen werden vereinigt und im Vakuum destilliert. Die erste Fraktion ist 
Xylol. Die zweite Fraktion (156 g) enth&lt a-Fluormalonsaurediethylester mit 96 % Gehalt. Das 
sind 0,84 mol oder 84 % Ausbeute. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 



. § i s . 



R 1 — C— C— C— R 1 © 
R 2 

in welcher 

5 R 1 fur Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und 

R 2 fur Wasserstoff oder Fluor steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der allgemeinen Formel (II), 

O CI O 
. R 1 — C— C— C— R 1 (II) 
R 3 

in welcher 

10 R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 3 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

mit einem Anlagerungsprodukt von Fluorwasserstoff an Triethylamin bei Temperaturen 
von 103°C bis 1 15°C bei Normaldruck umsetzt. 

2. . Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der 
1 5 Formeln (I) und (D) R 1 fur Methoxy oder Ethoxy steht. 

3. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
in den Formeln (I) und (D) R 2 und R 3 jeweils fur Wasserstoff stehen. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verfahren bei Temperaturen von 105°C bis 1 10°C durchgeftihrt wird. 

20 5. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Anlagerungsprodukt von Fluorwasserstoff an Triethylamin pro Mol Triethylamin 1 bis 
2 Mole Fluorwasserstoff enthalt. 
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Verfahren gemSfl mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man bezogen auf Verbindungen der Formel (II) 1 bis 4 Mol Triethylamin einsetzt. 
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